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Li in the ZnO is expected as acceptor. Li ions into the ZnO bulk single crystal was carried out with a 
tandem-type high-energy ion implanter. Total ion was dose 1.0x1015/cm2 and the implantation energy was 60 
keV, 110 keV and 200 keV. After implanted ZnO samples, were annealed for 3 minutes at 1000 ℃. Samples 
were studied by Raman spectroscopy,Rutherford backscattering spectroscopy (RBS), light absorption method 
and photoluminescence (PL). From PL measurements, the green emission band was found to be reduced 
significantly by the implantation and annealing. From Raman spectroscopy, it found that the peak of 
multi-phonon was observed after annealing.. 
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１． 背景 
ZnO 単結晶は直接遷移型の化合物半導体であり、
Eg=3.37 eV のバンドギャップ、60 meV と非常に大きな励
起子の束縛エネルギーを有しているため、室温において
励起子発光を用いた高効率な青～紫外領域のオプトエレ
クトロニクスデバイスの開発が期待されている。また、
現在青色発光ダイオードとして実用化されている GaN と
同じウルツ鉱型を有しており、格子不整合が 2％と小さ
く GaN の基板としての可能性も期待されている。さらに、
ZnO はタッチパネルや太陽電池に使用されている酸化イ
ンジウム(ITO)の代替材料としても注目されている。ZnO
は真性格子欠陥である酸素原子空孔や格子間亜鉛がドナ
ーとして作用するため、n 型伝導を示すことが知られて
いる。そのため p 型伝導の作成が困難とされている。そ
こで ZnO に各種不純物を注入し、物理、化学的物性研究
が行われている。 
著者の研究室において、ZnO バルク単結晶に水素イオ
ンの注入を行い、注入により誘起された伝導帯近傍のド
ナー様欠陥および価電子帯近傍のアクセプター様欠陥の
存在について明らかにしてきた。同じⅠ属の原子である
リチウムが同様にアクセプターとして機能するか研究が
重要であるため、本研究では ZnO バルク単結晶に Li イ
オンを注入し、ラザフォード後方散乱法(RBS)、レーザ
ーラマン分光法から Zn および O 原子の格子変位、光吸
収法によるバンドギャップの変位、フォトルミネッセン
ス法(PL)による光学的特性の評価を行った。 
 
２． 出発材料 
（１）Li イオン注入 
出発材料は水熱合成法で成長させた ZnO バルク単結晶
(東京電波製)を用いた[1]。サイズは 5 mm×5 mm×0.5 mm
である。なお法政大学イオンビーム工学研究所のタンデ
ム型高エネルギーイオン注入装置では、純粋な Li イオン
の注入が難しかったため、本研究では ZnO への Li イオン
注入を株式会社東レリサーチセンターへ委託し行った。
使用した装置は IMX-3500RS である。 
Li の総注入量は 1.0×1015cm-2、注入エネルギーは 50 
keV、80 keV、120 keV の 3 段階で注入を行った。 
（２）Rapid Thermal Annealing(RTA)処理 
本実験では Li イオン注入後の試料を Ar 雰囲気中で
1000 ℃、3 分間の RTA 処理を行った。 
未注入の状態の ZnO は無色透明であったが、Li 注入後
の試料は黄色に変化した。これは注入によって生成され
た格子欠陥により、結晶性が劣化したためだと考えられ
る。また、1000 ℃3 分間の熱処理を施すと、黄色は消え
無色透明に変化した。これは高温での熱処理によって結
晶性が回復したためと考えられる。 
 
３． 粒 子 線 励 起 X 線 (ParticleInduced X-ray 
Emission)測定 
未注入ＺｎＯバルクを PIXE にて測定した。結果は図 1
に示す。 
 
 
図 1 ZnO 基板の PIXE スペクトル 
 
Ｚｎが観測されていることから、定性的なデータは得
られたと考えられる。東京電波（株）の解説記事[1]によ
ると、東京電波製の水熱合成ＺｎＯにはＳＩＭＳ測定に
より、主な不純物としてＬｉ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｆｅの４元
素が検出されたと記載されている。また、Ｋは原材料に
使われているがＬｉよりもイオン半径が大きいため結晶
に入りにくく、ほとんど検出されなかったと記載されて
いた。 
上記の物質のうちＰＩＸＥ測定で検出可能なのはＫと
Ｆｅである、特にＦｅのピークは本実験ではＺｎと同程
度検出された。Ｋに関しては上記のことから、ＺｎＯ中
の不純物ではなく試料表面に付着した汚れだと考えられ
る。 
 
４． レーザーラマン分光法による不純物分布の考
察 
ZnO バルクの表面、側面の２カ所をレーザーラマン分
光装置（NR-1800、日本分光株式会社）を用いて測定した。 
ZnO の表面のラマンスペクトルを図 2-4 に示した。表
面のラマンスペクトルを比較するとアニール後の 208cm 
-1 付近に、多数のフォノンが格子振動で放出される多重
フォノン過程のピークが少し現れていることが確認でき
る。 
また Li注入後 ZnOに存在していた 577 cm-1のピークが
減少したことについては、注入時に引き起こされた酸素
欠損欠陥が、熱処理によって格子間 Li と酸素と置換され
たことが原因として考えられる[2]。 
 
図 2 注入前ＺｎＯ表面のラマンスペクトル 
 
 
図 3 注入後ＺｎＯ表面のラマンスペクトル 
 
 
図 4 アニール後ＺｎＯ表面のラマンスペクトル 
 
５． ラザフォード後方散乱(RBS)測定 
未注入、Li イオン注入後及びアニール後試料の RBS 測
定を行った。入射イオンは H+を用い、加速エネルギーは
1.5 MeV である。未注入試料、Li イオン注入後及びアニ
ール後試料の RBS 測定によるアライン・ランダムスペク
トルの結果を図 5-7 に示す。 
得られたスペクトルから、表面直下 450ch の位置で未
注入の時の最小収量χmin を以下の(1)式より算出したと
ころ、注入前、注入後、アニール後の最小収量はそれぞ
れ 12.3 %、12.6 %、5.1 %となった。 
 
      (1) 
 
 図 5 未注入 ZnO の RBS アライン・ランダムスペクト
ル測定結果 
 
 
図 6 Li 注入後 ZnO の RBS アライン・ランダムスペク
トル測定結果 
 
 
図 7 アニール後 ZnO の RBS アライン・ランダムスペ
クトル測定結果 
 
図 8 に未注入、Ｌｉイオン注入後、アニール後試料の
チャネリングディップ測定の結果を示す。注入前、注入
後、アニール後の半値角Ψ1/2 はそれぞれ 0.45、0.35、
0.44 °である。 
 
 
図 8 ZnO の RBS チャネリングディップ測定結果（H+
ビーム） 
６． 光吸収法によるバンドギャップの評価 
注入前、注入後、アニール後の ZnO の光吸収測定から
得られた光吸収スペクトルを図 9 に示す。注入前、注入
後、アニール後ではそれぞれ吸収端が 387 nm、395 nm、
397 nm に見られ、そのエネルギーギャップは 3.12 eV、
3.14 eV、3.12 eV であり、大きな変化は見られなかった。 
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図 9 ZnO の光吸収測定結果 
 
７． フォトルミネッセンス(PL)測定 
測定温度は 15 K で行い、励起光として He-Cd レーザ 
(λ=325 nm)を用いて行った。得られた PL スペクトルを
図 10 に示す。 
 
 
図 10 ZnO の PL 測定結果（３５０～６５０nm） 
 
未注入、注入試料、アニール試料における波長範囲 350
－420 nm の PL スペクトルを図 11 に示す。それぞれの
PLスペクトルは中性ドナーに束縛された励起子 D0X (368 
nm)[6]に起因するピークで規格化を行った。未注入、注
入直後において自由励起子(Free Exciton)のLOフォノン
[6]に起因するピークが、375、383 nm に観測された。ま
た束縛励起子 BX[6,7]に起因したピークが 369 nm に観測
された。注入試料、1000 ℃アニール試料における波長範
囲 350-420 nm の PL スペクトルは注入直後の試料と比較
し、熱処理を行った試料では LO フォノンの位置が変化し
た。 
 図 11 ZnO の PL 測定結果（３５０～４２０nm） 
 
 次に、波長範囲 400－650 nm の PL スペクトルを図
24 に示す。注入直後及びアニール試料においてグリーン
帯発光が 550 nm、580 nm 付近に観測された。ZnO 中のグ
リーン帯発光は亜鉛原子空孔(VZn : 490nm)、酸素原子空
孔(VO : 527 nm)、格子間酸素(Oi : 580 nm)が起源であ
ることが知られている[8-10]。 
リチウムを注入し、アニールを行うことによってグリ
ーン発光帯の強度自体が大きく減少していることがわか
る。これは熱処理によって結晶欠陥が回復し、酸素に起
因する欠陥が減少したためであると考えられる。 
 
 
図 12 ＺｎＯのＰＬ測定結果（４００～６５０nm） 
 
８． 電気伝導特性 
未注入、Li イオン注入試料、1000 ℃で熱処理を行っ
た試料の電気伝導特性を Van der Pauw 法によるホール効
果測定を行った。電極には In を使用し、測定温度は室温
である。表 1 に比抵抗、キャリア移動度、キャリア濃度
の測定結果をそれぞれ示す。 
 
表 1 Li イオン注入 ZnO の電気伝導特性 
 
 
 Resistivity 
[Ωcm] 
Mobility 
[cm2/Vs] 
Carrier 
Concentration 
[cm-3] 
un-implanted 3.89×102 9.58×10 1.68×1014 
as-implanted 8.64×102 1.73×10 4.17×1014 
1000℃-annealed 1.3 1.60×104 3.01×1014 
 
９． 結論 
ラマン測定の結果より、Li 注入後 ZnO に存在していた
577cm-1のピークが、アニール後に減少したことについて
は、熱処理によって格子間 Li が酸素と置換されたことに
よる酸素欠損欠陥が原因として考えられる。また、PL 測
定の結果、アニール後にグリーン帯発光の強度が大きく
減少したことから、Li を注入、アニールしたことによっ
て酸素起因の原子空孔が減り、結晶性が良くなったので
はないかと考えられる未注入・注入後・アニール後の試
料の写真を見比べたことからも結晶性が良くなったこと
は確認できる。 
ホール効果測定を行った結果からは、イオン注入を行
うことによって ZnO に p 型の特性が現れているかはっき
りと断定出来る根拠には至らなかった。ZnO の空孔クラ
スタと、アニール温度や時間が大きく関わっていること
などから、低抵抗かつ高移動度となる条件を模索してい
く必要があると考える。[11] 
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